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第 1 章 序論 
 



























































































































































































































a) 物理吸着  
b) 分子解離しない化学吸着  






1-1 で述べたように、Ge は Si より高いキャリア移動度を有するため、MOSFET のチャンネルの
新材料として注目すべき元素である 1-4)。Ge を MOSFET のチャンネルに適合するため、薬液酸化、
イオンビーム、原子状酸素など色々な手法を用いてその表面酸化の研究が行われてきた 5-10)。2015
年段階では、いくつかの研究グループによって、Ge 表面を O2 により熱酸化させた GeO2 薄膜が
Ge-MOSFET の性能向上に有効であることを報告している 3, 4)。Si-MOSFET においても、性能向上
を目指して様々な表面酸化方法が検討されてきた 44, 45)。一方で、Si 表面の酸化を基礎から理解する




















そこで、本研究では代表的な Ge 低指数表面である(100)および(111)表面の O2 による室温酸化に
ついて詳細に調べる。特に酸化反応を開始する表面を、清浄で安定な再構成表面とすることで初期
酸化から飽和酸化に至るまでを厳密に議論することができる。Ge(100)と(111)表面は、室温で安定
な再構成構造として 2×1 と c(2×8)表面をとることが知られている 46)。2 つの異なる再構成表面の酸
化を調査することで、最表面の構造に起因する O2 との反応の違いを見出せる可能性がある。さら
に、Si 酸化研究の歴史と同様に、本論文から得られる Ge 単結晶の O2室温酸化の知見は、熱酸化に
図 1.4 Ge 基板に形成された high-k 絶縁膜層の断面図 43)
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代表されるような他の Ge 表面酸化法の理解や発展につながることが期待される。 
Ge 表面の酸化反応をその場観察する方法として、放射光光電子分光法(SR-XPS)を用いた。SR-XPS
を用いることで、通常の XPS では観察することが難しい、酸化進行にともなう表面の酸素吸着量
や生成酸化物の状態変化をとらえることができる。特に、高分解能に O 1s や Ge 3d スペクトルを観
測することで、吸着酸素量の密度の定量化や酸素吸着位置の決定までもが可能となりうる。 
Ge 室温表面を酸化させる方法として、曝露 O2 の他に超音速 O2 分子線を用いた。超音速分子線
は、加熱ノズルと混合ガスを用いることで、真空中に並進エネルギー(Et)を制御した化学反応種の
ビームを形成する手法である 26, 27)。超音速分子線技術を用いた先行の表面反応実験 28-30)では、反応
種の並進エネルギー(Et)について様々に実験を行い、固体表面における吸着確率や活性化反応につ
いて明らかにしている。特に Yoshigoe らは、超音速 O2分子線と SR-XPS を組み合わせ、O2の Etの
増加によって引き起こる Si(111)-7×7 室温表面の促進について報告している。Si と同族元素の表面
である Ge(100)と(111)表面においても O2 の Et に起因した酸化反応の変化を観察できることが期待
される。 
最後に、本研究で明らかとなる Ge(100)と(111)の室温表面酸化と Si の場合を比較して議論する。
特に、酸化後の生成物における酸素吸着量や酸素吸着位置について比較を行っていく。この比較を
Ge と Si の(100)及び(111)表面において行うことで、同族間における元素の違いに由来する変化と、
最表面構造に由来する変化を詳細に議論することができる。さらに、Et増加による酸化促進を比較
することで、Ge と Si 室温表面酸化において O2分子のサーマルエナジーが有効な範囲について議論
する。 
従って、我々は Ge(100)と(111)の室温表面酸化に注目し、O2 分子の初期吸着から飽和酸化表面ま
























































世界的に見て大型の放射光施設は日本のSPring-8(Super Photon Ring-8 GeV)、アメリカの

















































































範囲が広い。例えば、SPring-8ではρが40.1 m であるので、Eが8 GeV ではεcは28.3 keV となる。し

























































































































































Photoelectron Spectroscopy：XPS)、オージェ電子分光(Auger Electron Spectroscopy：AES)、低エネル
















































































































































































































 超音速分子線の特徴を電子線や X 線と比較してまとめると以下のようになる。 
(1) 入射粒子が中性であること 






































 温度 T で熱平衡状態にある質量 m の気体分子の運動を考える。この気体分子の速度が

























  (2.3.1) 
 
























  (2.3.2) 
 
ただし、 222 zyx vvvv  である。 







8  (2.3.3) 
 



















































3  (2.3.6) 
 








































0   (2.3.10) 
 
ここで、 0T は膨張前の気体の温度を表す。 


















3exp)( SSxxxg  (2.3.11) 
 
この式で与えられる分布では、分布が最大となる速度 mv は速度比 S によって異なるが、 S が十





05  (2.3.12) 
 





7.1   (2.3.13) 
 
(2.3.3)と(2.3.12)、(2.3.4)と(2.3.13)及び図 2.5 比較から、熱平衡分子線に比べ超音速分子線では、
































































 分子線の並進エネルギー制御は 2 つの方法で実現可能である。1 つはノズルの加熱、冷却であり、
もう 1 つが質量の異なる分子との混合である。 





1 muTCTC pp    (2.3.14) 
 
ここでノズル温度 0T を変化させれば、u はそれに応じて変化する。これが 1 つ目の方法である。 
次に質量の異なる混合分子線を考える。混合分子の平均速度がノズルから噴出する際の断熱膨張
過程により、速度が一様になる。ここで、混合分子の平均質量を M 、平均速度をu とする。混合













 21   (2.3.16) 
 




























   (2.3.17) 
 




















































ܥ௣ ଴ܶ ൌ ܥ௣ܶ ൅ ଵଶ݉ݒଶ (2.3.19) 
 
ここで、݉は分子の質量、ݒは分子の速度、添字0は噴出前の条件を示す( ଴ܶ：ノズル温度)。気体
分子の流れの中の局所的なマッハ数は、流れの速度ݒと局所的な音速ܿ ൌ ቀఊ௞்௠ ቁ
భ
మの比として定義され
る。気体の定圧比熱と定積比熱の比 ߛ ( ൌ ஼೛஼ೡ )が温度によらないとき、ܶと ଴ܶは以下の関係式で結
ばれる。  
 

























ംషభ ൌ ቀ1 ൅ ఊିଵଶ ܯଶቁ
ି ംംషభ， 







ംషభ ൌ ቀ1 ൅ ఊିଵଶ ܯଶቁ
ି భംషభ (2.3.22) 
 
ここで、ߩと݊は噴出気体の密度と数密度である。噴出気体の局所的な温度は下流に向かって減少
し、同時に音速ܿも減少するため、ܯは急激に増加する。この場合、気体の温度の下限はܶ ൌ 0 Kで、
଴ܶ ب ܶ であるため式(2.3.22)は  
 




























となる。従って、流れの速度ݒ௣とノズル内側での分子の最確速度ݒ௠௣ ൌ ටଶ௞்௠೛ (݇：ボルツマン定数)
との関係は 
 






ߛ ൌ ே೑ାଶே೑  (2.3.28) 
׵ ܧௌீ ൌ ܵଶ݇ ଴ܶ ௠ೄಸ௠ೞ  (2.3.29) 
 
ܯ ൌ 10、ߛ ൌ 5/3 のときܵ ൌ 1.557、また݇ ൌ 8.6174 ൈ 10ିହ ܸ݁ · ݇ିଵから  
 
















































 ܲ ൌ ∑ ܴ௜௜ · ݌௜  (2.3.31) 
 
O2/He/Ar混合ガスが反応室に入るとき、不純物ガスを無視し ுܲ௘ ൌ ߙ ைܲమ、 ஺ܲ௥ ൌ ߚ ைܲమとおくと 
 





∆ܲ ൌ ሺܴ݋ଶ ൅ ߙܴு௘ ൅ ߚܴ஺௥ሻ・ܲ݋ଶ െ ஻ܲ஺ௌா (2.3.33) 
 
となる。 ஻ܲ஺ௌாが無視できるほど到達圧力が低ければ、O2分圧の変化量はܲ݋ଶそのものなので  
 
∆ܲ݋ଶ ൎ ∆ܴܲ݋ଶ ൅ ߙܴு௘ ൅ ߚܴ஺௥ 
∆ ுܲ௘ ൎ ∆ܴܲ݋ଶ/ߙ ൅ ܴு௘ ൅ ߚ/ߙ 




Qoଶ൫ ܶ݋ݎݎ・݈・ݏିଵ൯ ൌ  ∆P݋ଶሺܶ݋ݎݎሻ ൈ混合ガスの実効排気速度S ൫ ݈・ݏିଵ൯ 
1 ܶ݋ݎݎ・݈・ݏିଵ ൌ  3.229 ൈ 10ଵଽ  ݌ܽݎݐ݈݅ܿ݁ݏ  · ݏିଵ  (2.3.35) 
 
となる。ビームの断面積がA cm2ならばフラックス密度Fは以下の式になる。  
 
ܨ ൌ ܳ݋ଶܣ  ݌ܽݎݐ݈݅ܿ݁ݏ  ·㎝






ܨ݋ଶ ൌ ∆ܲ · ܵ݋ଶܣሺܴ݋ଶ＋ߙܴு௘＋ߚܴ஺௥）
 
ܨு௘ ൌ ∆ܲ · ܵு௘ܣሺܴ݋ଶ/ߙ＋ܴு௘＋ܴ஺௥ߚ/ߙ）
 
ܨ஺௥ ൌ ∆ܲ · ஺ܵ௥ܣሺܴ݋ଶ/ߚ＋ܴு௘ߙ/ߚ＋ܴ஺௥）
 ሺ2.3.37ሻ 
 
⊿P は反応室の真空ゲージにて、α，βは Q-mass により実測している。Riは真空ゲージ固有の相
対感度のマニュアル値(ܴ݋ଶ：0.975，ܴு௘：0.145，ܴ஺௥：1.125)を用いている。A は設計値である







































































ゼロ、計測器などの応答速度が無限に速いとし、速度  dvvv , の間にある粒子が単位面積を単位
時間に通過する個数の分布(流束分布、Flux Distribution)を  dvvf で表す。時刻  dttt , の間にチョ










  (2.3.39) 
 
 ここで (2.3.39)式は次の関係を用いることで検出器の出力を流量敏感型から密度敏感型
(Density-sensitive)に変換できる。質量移動(流量) N 、モメンタム移動(圧力) P 、エネルギー移動(熱)




1    (2.3.40) 
2
3
1 VnmP    (2.3.41) 
3
8









































これらはすべて理論的には、検出される信号  tI den をそれぞれの因子でデコンボリューションす
れば得られる。(1)に関しては図 2.7 に示すように変調位置でのビームの大きさと、チョッパーのス
リットの大きさとの比からゲート関数を考えることができる。このゲート関数  tS を考慮に入れた
検出信号関数は、 
 
       t denden dgtStI 0    (2.3.44) 
 
のようになる。(2)に関しても同様に検出器の感度関数を  xD として x は検出領域位置とすると、 
 







xDtI 1   (2.3.45) 
 
となる。ここで L は検出領域長さである。(3)に関しても同様である。出力関数を  tO 、入力関数
を  tI 、アンプ応答関数を  tA とすると、 
 





























































หܯ݆݅ห2δ൫ܧ݅ െ ܧ݂ െ ݄ݒ൯ ൌ ４గమｈ หൻ׎݂หݎห׎݅ൿห
2ߜ൫ܧ݅ െ ܧ݂ െ ݄ݒ൯ (2.4.1) 
 









































































































z =3λcosθ (2.4.7) 
 
として、θ を変化させることによりバルク敏感および表面敏感な測定を行うことができる。酸素の
λ 値は、検出角 0°、光のエネルギーが 680 eV、1150 eV の時、それぞれ～0.7 nm、～1.9 nm である











































































































ߣ ൌ ௛௣ (2.5.1) 
 
で表される。ここでh はプランク定数、p は電子の運動量である。電子の運動エネルギーE はその
質量をm とすると 
 
ܧ ൌ ௣మଶ௠ (2.5.2) 
 
で与えられ、電子のエネルギーを電子ボルト(eV)で表すと、ド・ブロイ波長λ(Å) は  
 


































































Ge(100)は、E＆M 社製のウエハー(Sb dope、抵抗率 0.05 - 0.1 Ωcm)を 15mm×15mm×0.6mm に切り




ッ酸(HF : H2O = 1 : 9)により表面を溶解した。表面を酸化膜によってキャップするため、オキシド
ール(H2O2 : H2O = 1 : 9)によって再酸化させた。表面を十分に清浄化するため、この溶解と再酸化の





























試料を Mo でできたサンプルホルダーに取り付け、到達圧力が 2.0×10-8 Pa の超高真空槽に導入し
た。まず、真空中ではキャップした酸化膜を除去するため、試料表面を 773 K に加熱した。試料表
面の温度を 773 K にして、薬液処理では取り除くことができなかった表面の不純物を 0.5 keV の Ar
イオンスパッタを 30 分行うことで除去した。その後、約 1200 K のアニールを 5 分行い、再び 773 K




































って、2×1 と c(2×8)構造であることを確認した。本研究では、エネルギー(hν)が 669.7 eV の放射光










































光法(SR-XPS)によって観察した。この際、サーベイ測定の他に Ge 3d スペクトルと価電子帯トップ
の測定を行った。さらに、酸素や炭素、モリブデンなどの不純物に起因するピークが検出限界以下













次に、Ge(100)室温表面を O2 曝露及び超音速 O2 分子線の照射によって表面を酸化した。O2 曝露
は、図 3.3 に示したバリアブルリークバルブを通して、真空中に O2ガスを流量制御しながら充満さ























SR-XPS によって、酸化進行にともなう Ge 表面の変化をとらえるため、O 1s と Ge 3d を連続的
に観測した。酸化が進行しともない、O 1s 及び Ge 3d の酸化成分が成長するのが確認できた。O2
ガスのドーズを増やしながら、O 1s 及び Ge 3d の酸化成分の成長が止まるまで観察を続けた。最終




のスペクトルは、アナライザーの制御用 PC に全て保管される。図 3.5 に得られた Ge 3d スペクト
ルの一部を例示する。まず、酸化進行にともなう表面の酸素吸着量の変化を知るために行った、O 1s
















図 3.3  バリアブルリークバルブの外観写真 図 3.4  線源チェンバーの内部写真 





前節で述べたとおり、連続観察した O 1s スペクトルの面積強度から、図 3.6 に示したように、表
面に吸着している酸素の密度を見積もった。はじめに、O 1s スペクトルから Shirley 法でバックグ
ラウンドを除去した後の面積強度をドーズとともにプロットした。そこで得られる無次元のプロッ
トを定量化した吸着曲線にするため、Si(111)-7×7表面のO2室温酸化の吸着量曲線と比較を行った。
図 3.7 に例示したような Si(111)表面酸化の吸着量曲線は、多くの先行研究で類似の傾向が報告され
ている 47)。また、我々の追実験でも再現性良く得られることが分かっている。Ge(100)表面と Si(111)
表面の O 1s スペクトルの成長を観察すると、Si の場合の方が O2ドーズ量に対して速く面積強度も
大きく成長した。これは、Ge(100)室温表面が Si よりも O2分子との反応に対して不活性であること
を意味する。 
図 3.6 はこの O 1s スペクトルの面積強度の比から Ge(100)室温表面の酸素吸着曲線を O2ドーズ量
とともに示したものである。ここでは、本装置で実現できる低エネルギーの 26 meV(曝露 O2)と高






















図 3.6 O2 曝露と O2 ビームによる Ge(100)表面酸化 
における酸素吸着量のアップテイク. 













































図 3.8 には、O 1s スペクトルの面積強度から算出した初期吸着確率を Etとともに示した。この際、
分析から算出される最大及び最小の吸着確率をともにバーグラフ(-)として示した。まず、図 3.8 に
おいて曝露 O2(26 meV)の初期吸着確率が他の Et より大きいことが分かる。この値は、過去のいく
つかのグループが報告している値 14, 18, 19 )よりも 1 桁以上大きな値であった。この違いは、我々が実
験に用いた表面の清浄性に起因すると考えられる。2×1 表面では、ダイマーに対する O2分子の物理
吸着過程が予言されているため 22)、表面の残留不純物等が密接にかかわっている可能性がある。物

























図 3.8 Ge(100)-2×1 表面における S0の Et 依存性 
54 
 
その後、S0 は Et の増加とともに急激に減少した。これは O2 分子の Et が大きくなったことで Ge
表面との衝突で緩和しづらくなり、物理吸着の効果が低くなったためだと考えられる。一度急激に
下がった S0 が、Et の増加とともに増加したことが分かる。これは物理吸着を経た過程よりも、O2
分子が Ge 表面との衝突によって解離する直接反応過程が支配的になったためであると考えられる。
Etの増加により、2 段階の増加を経たのち、2.2 eV では S0が減少した。これは、Etの増加により直
接反応が活性になったものの、2 eV 以上では Ge 表面との衝突によって Etが緩和できなくなってし
まったためと考えられる。この傾向については、既存の研究と合致する 18)。すなわち、最小の Et
である 26 meV では、物理吸着を経る反応過程が支配的であった。そこから、Etが増加することで
物理吸着の影響が少なくなり、直接反応過程が支配的となった。さらに Etを増加させることで直接




























3-4  Ge 3dスペクトルのスピン成分の分離 
 
3-2にて明らかとなった飽和酸化促進の原因を特定するために行った、Ge(100)の飽和吸着面から































図 3.9  O2曝露と O2ビームによる Ge(100)表面の 
飽和酸化における Ge3d スペクトルの比較. 
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3-5 Ge 3dスペクトルのフィッティング解析 
 
3-4 で得られた 2 つの Ge 3d5/2スペクトルを定量的に比較するため、我々は Ge 酸化成分をフィッ
ティング解析した。まず、フィッティング解析のためにバルク成分と酸化成分に対応する Voigt 関
数を準備した (Ge1+ - Ge4+)。各成分のピーク位置は、Schmeisser12)の報告をもとに決定した。上記の
5 つの成分でフィッティングできない場合は、さらに Voigt 関数を追加した。 
図 3.10 に、Ge 3d5/2スペクトルのフィッティング解析の結果を示す。ここでデータ点は○、フィッ
ティング結果を黒い実線で示したが、実験で得られたスペクトルが非常に良くフィッティングされ
ているのが分かる。図 3.10 では、曝露 O2及び O2ビームのどちらの飽和酸化表面にも Ge1+と Ge2+
のみが存在している。加えて、バルクよりも低結合エネルギー側に未知の 2 成分(Sub-surfaceγ)が存
在した。これは Si(100)表面の酸化で確認されている Sub-surface の歪みに由来する成分 33)であると
考えられるが、ここでは詳しく議論しない。フィッティングから得られた各ピークの情報をもとに、
































曝露 O2による飽和酸化面では、Ge 酸化成分は Ge2+まで成長した。また、Ge1+と Ge2+の強度比は 2：1
であった。既報のバックフィリング室温酸化に関する研究では 20, 21)、図 3.11 の Type A に示したように
酸素分子はダイマーのバックボンドとブリッジ間にバリアレスで解離吸着すると考えられている。この
ようにダイマーへ酸素吸着した場合、Ge1+と Ge2+の原子数の比は 2：1 となる。また 3-2 に述べたとおり、
O2 曝露による飽和酸化の酸素被覆率は 0.30 ML であった。すなわち、O2曝露では飽和酸化においても、
表面の Ge ダイマーを Type A の酸化状態まで酸化し、それ以上酸化が進まないことを意味している。 
一方、Etが 2.2 eV の O2分子線による飽和酸化では、O2曝露と同様に 2 価までであった。また、Ge 酸
化成分が O2曝露よりも増加するとともに Ge2+の量が増加し、Ge1+と Ge2+の強度比は 4：3 であった。こ
れは、図 3.11 の Type B に示すような、バックボンドに酸素原子を持たない Ge 原子のバックボンド側に
さらに 1 つ酸素原子が新たに吸着したと考えられる。 
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表 3.1 フィッティング解析から得られた各成分のパラメータ 





3-6 でフィッティングを用いた分析から、飽和酸化面における O2分子の Ge ダイマーへの酸素吸
着サイトが明らかとなった。ここでは、O2のドーズにともない酸素吸着サイトがどのように変化し
たかを分析する。3-1 で述べたとおり、飽和酸化にいたるまでの全てのスペクトルを観察し保存し
ている。そこで、曝露 O2及び O2ビーム(2.2 eV)による酸化のいくつかのドーズについて Ge 3d スペ
クトルを分析し、Ge1+と Ge2+の強度を調べた。 
図 3.12 に、各 Ge1+と Ge2+の強度を O2のドーズ量とともに示す。曝露 O2及び O2ビームのどちら
も、酸化の進行にともない Ge1+と Ge2+の強度が増加していることが分かる。また、どちらの場合に
おいても成長の際に Ge3+以上の成分は観察されなかった。図 3.12 から、各 Ge1+と Ge2+の強度の増

























図 3.12 酸化進行にともなう Ge1+及び Ge2+成分の強度変化 
59 
 
 図 3.13 に前述の成長過程をまとめた概念図を示す。曝露 O2の場合は、酸化が進むにつれ図のよ




超音速分子線技術と SR-XPS 観察を組み合わせることで、O2分子による Ge(100)室温酸化の興味
深い性質が明らかとなった。酸素の被覆率は、Si 酸化に比べると非常に小さく酸素吸着形態も極め





























図 3.13 酸化進行にともなう酸素吸着のモデル 
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4-2  Ge(111)表面の酸素吸着量の変化曲線 
 
Ge(111)についても、清浄表面から飽和吸着にいたるまでの酸素吸着量について述べる。3-2 で
Ge(100)表面の酸素吸着量曲線を O 1s スペクトルの分析から求めたが、ここでも同様の分析を行っ
た。 
図 4.1 に、曝露 O2(Et : 26 meV)及び O2ビーム(Et : 2.3 eV)に対する O 1s 強度から算出される吸着酸
素被覆率の変化を O2のドーズの関数として示す。Ge(100)同様に、酸素被覆率に Etによる依存性が
あり、酸化過程が O2 の入射エネルギーによって異なることが分かる。3-3 で述べたが、Ge(100)の
場合は曝露O2の初期吸着確率がO2分子線のものと比べて大きい値を示した。しかし、Ge(111)では、
酸素の吸着量は酸化初期から飽和にいたるまで、2.3 eV の O2 分子線の方が大きかった。これは
Ge(100)のダイマー構造のケースと異なり、Ge(111)表面のアダトム構造では酸素の解離吸着反応に
おいて物理吸着の効果が小さいことが考えられる。さらに、酸化が進行しても Ge(100)のように曝
露 O2と O2ビームで酸素吸着量の大小が入れ替わることはなかった。 
その後、Ge(100)室温酸化より小さい O2ドーズの 3.6×1018 molecules/cm2でスペクトルに大きな変
化がなくなったため、Ge(111)室温酸化ではここで飽和したとみなした。曝露 O2及び O2ビームによ
る飽和状態の酸素被覆率は、それぞれ 0.27 ML と 0.52 ML であり、驚くべきことに 1.9 倍にも増加
することが明らかとなった。我々は Ge(100)表面に加えて、(111)表面においてもサブモノレイヤー
の酸素吸着量の Etによる制御を実現した。次節にて第 3 章と同様に、この酸化反応促進の原因を探






















































図 4.2 O2曝露と O2ビームによる Ge(111)表面の 
Ge 3d スペクトルの比較. 
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4-4 飽和吸着表面におけるGe 3dスペクトルの比較 
 
(111)表面では、 (100)表面よりも大きな酸素被覆率の増加をともなう酸化促進が明らかとなった。




図 4.3(a)の曝露 O2による飽和酸化表面では、Ge 酸化成分のほとんどが Ge1+で存在し、Ge2+がわ

































我々は、Ge3+を含む酸化物 が形成するエネルギー閾値を明らかにするため、O2ビームの Et を広
範囲に変化させたときに形成される飽和酸化膜を分析した。図 4.4 に、様々な Etの O2ビームで作
製した飽和酸化膜の Ge3+成分の強度を示す。Ge3+の形成は O2ビームの Etが 1.0 eV より高い場合に






































 はじめに、曝露 O2による Ge と Si の(100)表面酸化の比較から議論する。Ge(100)と Si(100)は、と













本研究から、曝露 O2による Ge(100)-2×1 表面への酸素吸着サイトはダイマーのみであることが分
かった。ここでは、ダイマーに O2 分子が接近するところから、表面が飽和酸化するまでを順を追
って振り返る。図 5.2 のように、O2分子が Ge ダイマーに接近すると物理吸着状態を経てバリアレ














図 5.1(a) 2×1 再構成表面の構造図 49) 
図 5.1(b) 表面のダイマーの模式図  

















は、曝露 O2の Ge ダイマーへの吸着では、Ge-O-Ge(ins-O)の吸着酸素しか存在しないことを同時に










が進むことが、Fan らによって予言されている 40)。図 5.5 に、Fan らによる Si(100)表面における理
論計算のポテンシャルエナジーサーフェスを示した。 
Ge ダイマーとは異なり、Si ダイマーの酸素吸着は様々な構造を取り、バックボンドより下の Si
原子まで酸化することが知られている。図 5.6 には、考えられる酸素吸着構造を模式図で示した。






図 5.3 Fan らの理論計算によるポテンシャルエナジーサーフェス 



























ドサイト酸素が 1 つずつ吸着した。また、その酸素の吸着位置は ins-O のみであった。一方、Si ダ










図 5.5 Fan らの理論計算によるポテンシャルエナジーサーフェス 
図 5.6 Si ダイマーの酸素吸着サイトの模式図 
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5-2 曝露 O2による Ge(111)酸化と Si(111)酸化の比較 
 
次に、曝露 O2による Ge と Si の(111)表面酸化を比較する。Ge(111) 室温表面は、図 5.7 で示すよ
































図 5.7 c(2×8)再構成表面の構造図 50) 図 5.8 7×7 再構成表面の構造図 51) 
図 5.9 O2 分子の表面 Ge アダトムへの接近 
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吸着初期から酸素は、主に図 5.10 に示すアダトムの ins-O の吸着することが第 4 章で明らかとな












酸化が進み、アダトムの密度(0.25 ML)を少し超えた 0.27 ML の酸素が表面に吸着したところで飽
和した。 
一方、Si(111)-7×7 の酸化については Yoshigoe らによって図 5.11 に示したように詳しく調べられ
ている 23-25)。また、図 5.12 に示すように Si アダトムに O2分子が接近した際、形成される安定な酸
素吸着構造も理論的に予言されている。表面に接近した酸素は、アダトムのバックボンドサイトに

















図 5.10 Ge アダトムの酸素吸着サイトの模式図 












第一原理計算の結果では、Si アダトムに paul-O が吸着しバリアレスで ad-ins もしくは ins-ins ま
で反応が進むと予言されている 41)。さらに、バックボンドより下の Si 原子まで酸化することが知
られている。また、室温酸化でも Si(100)と同様に 1ML 以上の酸素が吸着することが知られている。 
双方の室温表面酸化における相違点と類似点についてまとめる。 
Ge(111)と Si(111)では、アダトムの酸素吸着形態と室温酸化における反応性に相違が見られた。
Ge アダトムの酸素吸着サイトは、酸化のごく初期から飽和吸着まで ins-O が主に吸着する。Ge ダ
イマーの場合と異なり ad-O や tri-O が存在するが、非常に低い割合であることが分かった。一方、
Si アダトムの酸素吸着形態は ins-O が主に起こるが ad-O や tri-O さらに paul-O が副次的に形成され
る。これは、Ge アダトムへの酸素吸着は Si アダトムと類似する部分はあるものの、Si の場合に比
べて非常に単純であることを意味している。 
















図 5.12 Si アダトムの酸素吸着サイトの理論的予言 
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5-3 並進エネルギー(Et )増加にともなう変化 
 
 3-1 で示したように、Ge(100)表面酸化において O2の Etを 2.2 eV とすることで酸化が促進し飽和
酸化の酸素吸着量が増加することが分かった。また、4-1 で示したように、Ge(111)表面酸化におい
ても O2の Etを 2.3 eV とすることで酸化が促進し飽和酸化の酸素吸着量が 1.9 倍に増加することが

















せることに成功した。特に 2 eV を超える O2分子線によって、曝露 O2では形成できない新しい酸
素吸着状態を形成することができた。また、通常の XPS ではとらえることのできない化学結合状
態の変化を SR-XPS を用いることで観察することができた。さらに、Si 酸化で用いられている解析










図 5.14 Ge3+酸素吸着構造の一例 図 5.13 新しい吸着構造の一例 
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第 6 章 結論 
 
 第 1 章では、本研究の背景と目的について述べた。近年、Si ベースの MOSFET のさらなる高性
能化は、Si の物性的限界によって制限を受けている。そこで、次世代 MOSFET のチャンネル材料
としてキャリア移動度が Si よりも高い Ge が注目されている。Ge-MOSFET が現実味を帯びてくる
こと、Ge と high-k 材料の界面や Ge の自然酸化膜を理解し制御することが、将来技術的な課題にな




Si の(100)及び(111)室温表面において、先行研究では SR-XPS を用いて O2酸化による酸素吸着量や
化学結合状態について盛んに研究されている。さらに、表面酸化を制御する方法として O2 分子の
並進エネルギー(Et)を変化させた。超音速分子線技術を用いて O2分子を電気的に中性のまま Etを制
御した。このように、SR-XPS と超音速 O2分子線を組み合わせて Ge(100)及び(111)表面の室温酸化
を調べた理由を記した。 
 




データ分析では、今回 SR-XPS による Ge表面観察用に作成した分析用プログラムについて述べた。
以上の 3 つのメインとなる実験手法と付随する実験手順について述べた。 
 
 第 3 章及び第 4 章では、本研究で行った O2分子による Ge(100)及び(111)室温表面酸化の実験結果
について述べた。実験では、曝露 O2と Etが 2.2 eV 超音速 O2分子線による初期から飽和に至るまで
の、表面酸化物の変化を放射光 XPS によって連続的にその場観察した。連続観察から得られた O 1s
スペクトルから、O2ドーズ量に対する酸素吸着曲線を描いた。本研究の Ge(100)表面への初期吸着
確率では、曝露 O2 が一番大きい値を示した。これは、O2 分子の Ge ダイマーへの物理吸着の存在
を示唆するものであった。どちらの表面においても、曝露 O2 による飽和酸化において Ge2+まで酸
化が進むことができることが分かった。また、いずれの表面においても、O2 の Et を増加させるこ
とで飽和酸化が促進し、酸素吸着量を増加させることができた。Ge(100)表面では、曝露 O2に比べ




いては、(100)よりも大きい 1.9 倍の増加を示した。この酸化促進は、曝露 O2 では形成することが
できない Ge3+の Ge 原子を含む新酸化物の形成に起因することが分かった。さらに、この Ge3+は Et
が 1.0 eV 以上の O2ビームで形成できることも明らかとなった。一連の実験から、Ge(100)及び(111)
室温表面酸化における O2の Etに依存した性質をさまざまに知ることができた。 
 
 第 5 章では、第 3 章及び第 4 章で明らかとなった O2分子による Ge(100)及び Ge(111)室温表面の
酸化を Si の既存の研究とを比較した。(100)表面では、構造由来の類似点として初期吸着確率にお
いて、O2分子のダイマーへの物理吸着の効果が大きく働いていることが分かった。また、その後の




は元素由来の明確な相違点であり、Ge 表面は Si 表面に比べて O2分子により酸化しづらいことを意
味している。さらに、飽和吸着においても Ge 表面では Ge-O-Ge のように Ge 間に吸着する酸素が
主に形成された。これは、分子状吸着や他の化学吸着状態が容易に起こる Si 表面との相違点であ
り、Ge 表面の O2 分子による酸化が非常に単純であることを意味している。また、本研究では Et
が 2 eV 超の超音速 O2分子線によって、曝露 O2では吸着しない酸素吸着位置に酸素を吸着するこ
とができた。このような Etの増加にともなう、最終生成物の顕著な変化は Si や他の個体表面では
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